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PROCEDE DE TRAITEMENT DE MATERIAU ARCHITECTURAL 

La presente invention concerne un procede de traitement de 
materiaux architectural^, visant a leur conferer une nouvelle 
fonctionnalite. 

Les materiaux plus particulierement vises sont ceux utilises dans le 
batiment en tant que materiau de fagade, de bardage, de toiture ou de sol 
et susceptibles d'offrir une certaine porosite/permeabilite vis-a-vis de 
liquides relativement fluides, tels que l'eau, sur une profondeur decelable, 
par exemple d'au moins un a quelques microns. II s'agit notamment de 
materiaux du type enduits de fagade, dalles et paves de beton, beton 
architectonique, tuiles, ardoises et tous materiaux de formes variees a 
base de composition cimentaire, de beton, de terre cuite, ou de pierre du 
type granit ou marbre. 

La nouvelle fonctionnalite que l'invention cherche a leur conferer 
concerne des proprietes anti-salissures, anti-fongiques et/ou bactericides, 
obtenues a Taide de materiaux semi-conducteurs a base de sulfure ou 
d'oxyde metallique, notamment a base d'oxyde de titane cristallise sous 
forme anatase, presentant une activite photocatalytique : ces materiaux 
sont en effet aptes, de maniere connue, a initier des reactions radicalaires 
provoquant l'oxydation et la degradation de produits organiques sous 
l'effet d'un rayonnement de longueur d'onde adequate, des ultraviolets en 
ce qui concerne Toxyde de titane. 

II y a actuellement une reelle demande pour ce nouveau type de 
fonctionnalite : ces materiaux utilises dans la construction ont en effet 
tendance a perdre tres vite leur aspect neuf en raison d'une part de leur 
presence dans des environnements salissants et d 'autre part de leur 
porosite et/ou rugosite de surface qui facilitent l'accrochage de la 
salissure. Les salissures frequemment rencontrees sont par exemple les 
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micro-organismes qui affectent non seulement Taspect, mais aussi, a 
terme, les proprieties structurelles du materiau. Ainsi, les tuiles se 
recouvrent d'algues, de lichens ou de mousse en environnement humide. 
II en est de meme pour les dalles ou paves de beton quand ils sont utilises 
5 pour faire des terrasses ou dans Tamenagement des jardins, et les enduits 
de fagade constituent aussi un substrat propice au developpement de 
vegetaux de ce type. 

Des salissures proviennent egalement de l'encrassement genere par 
la pollution organique urbaine, constitute notamment de suies 

10 automobiles ou industrielles, suies qui tendent en outre a favoriser 
Taccrochage de poussieres minerales sur le materiau, creant a sa surface 
des croutes sombres. 

On peut aussi mentionner les salissures affectant les dalles de sol 
du type huile de vidange, graisse, et les facades, comme les graffitis. 

15 Apporter a tous ces materiaux une fonction * auto-nettoyante " par 

des elements actifs photocatalytique apparait done donner une reponse au 
moins partielle a ce probleme, en permettant a tout le moins d'espacer les 
operations de nettoyage, ces elements actifs favorisant la degradation 
d'especes organiques en presence d'oxygene, d'eau et d'un rayonnement 

20 approprie de type U.V., e'est-a-dire generalement dans les conditions 
d'exposition a Tatmosphere ambiante naturelle. 

Des publications font deja etat de Tutilisation de particules dbxyde 
de titane photocatalytique pour traiter des materiaux architecturaux en 
vue d'obtenir un effet anti-salissures. 

25 Ainsi, la demande de brevet W097/ 10185 decrit le depot de 

revetements photocatalytiques sur des substrats verriers, revetements 
comprenant des particules de Ti02 photocatalytique et un liant mineral 
issu de la decomposition thermique a haute temperature de precurseurs 
organo-metalliques. 

30 On peut egalement citer la demande de brevet W098/ 05601 

decrivant Tincorporation de particules de Ti02 photocatalytique 
directement dans un liant hydraulique pour composition cimentaire pour 
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faire des enduits de facade, et la demande de brevet EP-0 633 064 Al 
decrivant des revetements associant des particules de Ti0 2 
photocatalytique et un adhesif peu susceptible de degradation 
photocatalytique du type polymere fluore, pour traiter des substrats en 
verre ou en metal notamment. 

L'invention a alors pour but d'ameliorer le traitement de substrats 
architecturaux du type - permeable », (ce terme ayant ete explicite plus 
haut), par des composes photocatalytiques, amelioration visant 
notamment une plus grande simplicity et/ou une plus grande souplesse 
dans sa mise en ceuvre, ainsi qu'une plus grande tenue de ces composes 
auxdits substrats. 

L'invention a tout d'abord pour objet un procede de traitement par 
impregnation de materiau architectural " permeable procede comportant 
la projection sur le materiau d'une ou plusieurs dispersions en phase 
liquide d'au moins un type de composes photocatalytiques et d'au moins 
un type de composes promoteur d'adherence desdits composes 
photocatalytiques audit materiau architectural. 

On comprend par materiau " permeable " tout materiau utilise dans 
la construction qui est susceptible de laisser penetrer sur une certaine 
epaisseur des phases liquides du type aqueux, par exemple sur au moins 
20 nm jusqu'a notamment 100 ou 50 pm, notamment sur au moins 1 a 
10m, soit notamment tous les types de materiaux cites dans le preambule 
de la presente demande. 

On comprend par - impregnation " le fait que 1'essentiel du 
25 traitement conduit non seulement a un revetement contenant les 
composes photocatalytiques et situe uniquement en surface du materiau, 
mais aussi a une introduction de ces composes dans l'epaisseur meme du 
materiau grace a la phase liquide vecteur et a sa porosite naturelle. Une 
fois le materiau traite, de la fagon detaillee ci-dessous, les composes 
photocatalytiques (dits ci-apres « actifs " par souci de concision) vont 
diffuser sur une certaine epaisseur dans une zone superficielle du 
materiau, en affleurant a sa surface, cette impregnation etant 
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eventuellement u completee " par la formation d'un revetement au dessus 
du materiau, revetement qui est preferentiellement mince voire discontinu 
(ou inexistant). 

En general, la concentration en elements actifs dans le materiau 
5 diminue au fur et a mesure qu'on s'eloigne de sa surface exterieure : un 
gradient de concentration s'etablit avec la concentration la plus elevee 
dans la zone affleurant la surface exterieure du materiau. 

Cette impregnation qui tire partie des caracteristiques intrinseques 
de porosite des materiaux traites est particulierement avantageuse : en 

10 effet, d'une part on a observe une plus grande perennite dans le temps de 
l'effet anti-salissures quand les elements actifs diffusaient dans le 
materiau plutot que lorsqulls restaient en surface, une telle diffusion 
rendant leur " accrochage " au substrat plus aise et done leur donnant 
une plus grande durability . D 'autre part, meme s'il y a une usure 

15 progressive du materiau, Teffet anti-salissures va perdurer du fait de cette 
diffusion, l'usure decouvrant progressivement une nouvelle zone active. 
Enfin, il s'est avere plus facile de conserver Taspect visuel du materiau en 
evitant de former veritablement une couche en surface. II est en effet 
generalement requis dans le domaine des materiaux de construction que 

20 tout traitement posterieur a la fabrication de ceux-ci, n'entraine pas, ou le 
moins possible, de modification d'aspect, notamment de teinte, d'intensite 
de couleur, de brillance ou d'aspect mat. 

De preference, les composes " actifs " vis-a-vis de la photocatalyse 
sont a base d'oxyde(s) metallique(s) eventuellement dope, par exemple de 

25 Toxyde de zinc, de Toxyde de tungstene ou de Toxyde d'etain. L'exemple 
prefere selon Tinvention concerne Toxyde de titane au moins partiellement 
cristallise sous forme anatase, qui est la phase cristallisee qui confere au 
Ti02 ses proprietes photocatalytiques. II peut aussi s'agir de semi- 
conducteurs appartenant a la famille des sulfures, egalement au moins 

30 partiellement cristallises comme le sulfure de zinc ou de bore. (Dans la 
suite du texte, pour plus de simplicity, on mentionnera plutot Toxyde de 
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titane, etant entendu que les indications donnees sont tout aussi valables 
pour les autres materiaux semi-conducteurs cites plus haut). 

Avantageusement, ces composes " actifs " du type Ti0 2 sont utilises 
sous forme de particules de diametre moyen d'au plus de 150 ou 100 nm, 
notamment compris entre 20 et 60 nm, particules se trouvant de 
preference en suspension colloidale dans une phase liquide, notamment 
essentiellement aqueuse. On evite ainsi au mieux que les particules ne 
s'agglomerent, ce qui diminuerait notablement leur efficacite. On facilite 
ainsi leur dispersion homogene sur le materiau, tout en evitant la 
modification de son aspect. 

Le promoteur d'adherence est une caracteristique importante de 
l'invention : de preference, il est soluble /dispersable en phase 
essentiellement aqueuse, tout comme les composes " actifs ". Le choix de 
l'eau (majoritairement, meme s'il peut etre additionne de solvants 
organiques miscibles en petite quantite), est particulierement avantageux 
au vu des materiaux a traiter : en effet, son cout, sa disponibilite, son 
absence d'elements polluant sont tres interessants quand il s'agit de 
l'utiliser en quantite importante aussi bien dans l'usine de fabrication du 
materiau architectural (tuiles, dalles), que directement sur chantier lors 
de la pose meme du materiau (enduits de facade), ou, alternativement, 
apres une operation de nettoyage ou de ravalement, dans un contexte de 
renovation de batiments par exemple. 

Le promoteur d'adherence est choisi preferentiellement de maniere a 
etre compatible chimiquement a la fois avec les composes " actifs " et le 
materiau architectural, pour assurer au mieux la repartition homogene et 
la fixation permanente des composes sur le materiau. Pour ce faire, on le 
choisit notamment de facon a ce qu'il soit apte, une fois projete sur le 
materiau, a s'y fixer par durcissement, provoque par une modification 
chimique et/ou physique dependant de sa nature. Cette modification peut 
se faire dans un temps relativement court apres projection ou plus 
progressivement, sans qu'il y ait necessite de provoquer ce durcissement 
par un traitement specifique du type chauffage. En effet, notamment si le 
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traitement se fait sur chantier, lors de la pose ou de la renovation de 
materiaux de construction, il est important que la mise en oeuvre du 
traitement soit la plus simple possible, (outre le fait que certains des 
materiaux peuvent ne pas pouvoir supporter des traitements particuliers). 
5 Avantageusement, cette modification chimique et/ou physique spontanee, 
a Texposition a Tatmosphere ambiante, peut etre une carbonatation, une 
reaction de type reticulation et/ou une hydro lyse. Une modification 'de 
type physique peut etre une coalescence. 

II est avantageux que cette transformation chimique les rende 

10 essentiellement insolubles en phase aqueuse, notamment dans une large 
gamme de pH (3-12). En effet, sans promo teur d 'adherence, les elements 
" actifs 99 sous forme de particules ne parviennent pas a se fixer et sont 
lessives par exemple par Teau de pluie, dans un temps tres court. Le role 
du promoteur d 'adherence est done d'abord, en etant soluble/ dispersable 

15 dans une phase liquide comme les composes "actifs", de bien se 
melanger, s'associer a eux. Puis le promoteur d'adherence va les fixer 
definitivement au substrat en servant de liant, de matrice, du fait de son 
durcissement. S'il restait tres soluble dans Teau, le simple ruissellement 
d'eau de pluie entrainerait tres vite les elements actifs hors du materiau. II 

20 est egalement important que le promoteur d 'adherence une fois durci 
resiste lui-meme au mieux a l'effet de degradation photocatalytique 
induite par son contact etroit avec les elements " actifs 

Plusieurs families de promoteur d'adherence sont interessantes. On 
peut choisir qu'un seul type de promoteur d'adherence ou en associer 

25 plusieurs, en une ou plusieurs dispersions liquides. 

Une premiere famille est celle des composes organo-metalliques, 
notamment les tetraalkoxydes de forme M(OR)4, avec M le metal du type Ti 
ou Zr et R un radical carbone du type alkyl lineaire ou ramifie, tous 
identiques ou differents, ayant notamment de 1 a 6 C. On peut citer 

30 notamment le tetrabutoxyde ou tetrapropoxyde de titane ou de zirconium. 
II peut aussi s'agir de trialkoxydes du type MR'(OR)3 avec R et R' des 
radicaux identiques ou differents du type des radicaux decrits plus haut. 
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II peut egalement s'agir dlialogenure metallique, notamment de chlorure 
comme TiCU. 

Tous ces composes sont hautement hydrolysables et il est done 
preferable, pour qu'ils restent stables jusqu'a leur utilisation, de les 
associer dans leur phase liquide avec au moins un agent 
chelatant/stabilisant, par exemple du type p-dicetone comme 
l'acetylacetone (2,4-pentanedione), le benzoylacetone (l-phenyl-1,3 
butanedione), le disopropylacetylacetone, l'acide acetique, la 
diethanolamine ou des composes de la famille des glycols comme 
l'ethylene glycol ou le tetraoctyleneglycol. 

Tous ces composes metalliques vont tendre, une fois projetes surle 
materiau a sliydrolyser progressivement, se degrader par 
condensation/ reticulation pour faire un reseau presentant des liaisons 
metal-oxygene ayant une affinite particulierement elevee avec les elements 
actifs sous forme de particules d'oxydes metalliques du type Ti0 2 et etant 
insoluble dans l'eau. 

Une seconde famille est celles des alkoxydes de silicium (silanes), 
par exemple de formule generale Si(OR) 3 R', avec R et R' presentant le 
meme type de radical que dans le cas de la premiere famille. 

II s'est revele interessant d'associer un promoteur d'adherence de la 
premiere famille a un promoteur d'adherence de la seconde, vu la 
similitude de leur reactivite/comportement et leur bonne compatibilite. 

Une troisieme famille de promoteur d'adherence est la famille des 
silicates ou aluminosilicates d'alcalins et/ou d'alcalino-terreux, comme le 
silicate de sodium, de potassium ou de lithium. De type mineral, ce type 
de compose va durcir egalement par une reaction de type 
polycondensation, reticulation conduisant a la formation d'un reseau 
mineral avec des liaisons silicium-oxygene insoluble a l'eau et proche 
chimiquement des materiaux architecturaux du type tuile, terre cuite tout 
particulierement. 

Une quatrieme famille de promoteur d'adherence est celle des 
polysiloxanes, composes silicies comme les silicates mais deja sous une 
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forme polymere. Leur durcissement progressif est une reaction assimilable 
a une reticulation des polymeres en question. lis peuvent se presenter 
sous forme de micro-emulsions de siloxanes ou d'un melange de silane(s) 
et de siloxane(s). 

On voit que le choix du type de promoteur d'adherence peut se faire 
parmi des materiaux tres varies pouvant etre de type composes 
metalliques hydrolysables, composes silicies ou organo-silicies, sous forme 
polymere ou non, en fonction notamment du type de materiau a traiter et 
du type d'elements actifs. Tous ont le point commun d'etre aptes, par 
durcissement progressif, a creer une matrice venant pieger et fixer les 
particules photocatalytiques au materiau architectural, durcissement 
pouvant se faire sans aucun traitement posterieur a la projection et 
" demarrant n conjointement avec l'evaporation de la phase liquide choisie 
pour faire les dispersions, generalement majoritairement de l'eau. 

Deux variantes sont possibles concernant la mise en oeuvre du 
procede de traitement, la fagon de projeter les dispersions sur le materiau 
a traiter. 

La premiere variante consiste a projeter sur le materiau 
architectural une seule dispersion en phase liquide, comprenant a la fois 
les composes " actifs " photocatalytiques et le(s) promoteur(s) d'adherence. 

Cette variante a l'avantage de la simplicity, en ayant recours a un 
seul produit, une seule dispersion liquide minimisant tout risque d'erreur 
de la part du manipulateur. En revanche, la formulation de la dispersion 
peut s'averer plus complexe pour assurer la compatibility des elements 
actifs et des promoteurs d'adherence, sans sedimentation. Des additifs 
permettent Tobtention de dispersions stables, mais parfois, selon les cas, 
avec une duree de stockage une fois conditionnee qui peut s'averer 
insuffisante. 

La seconde variante permet de s'affranchir de cette contrainte : elle 
consiste a utiliser plusieurs dispersions en phases liquides, une ou 
plusieurs des dispersions contenant des elements actifs et une ou 
plusieurs autres contenant les promoteurs d'adherence, pluralite de 
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dispersions que Ton peut projeter conjointement ou Tune apres l'autre 
contre le materiau a traiter. Le mode de realisation particulierement 
prefere de cette variante consiste a projeter dans un premier temps une 
dispersion contenant les elements actifs du type particules de T1O2 et dans 
un second temps une dispersion contenant le promoteur d 'adherence qui 
vient jouer le role de fixateur vis-a-vis des particules deja logees dans les 
pores du materiau. Entre les deux projections, il est preferable de laisser 
s'ecouler un laps de temps suffisant pour que le materiau seche (c'est-a- 
dire qu'une partie substantielle de l'eau de la premiere dispersion se soit 
evaporee) . 

Dans les deux variantes, il est bon d'ajuster la quantite de liquide 
projetee de fagon a ne pas avoir un phenomene de ruissellement de liquide 
sur le materiau, mais plutot d 'impregnation complete bien repartie sur 
toute la surface du materiau, quantite dependant du niveau de 
permeabilite du materiau. 

Avantageusement, on considere qu'une impregnation du materiau 
par la ou les dispersions jusqu'au plus 400 jum, notamment jusqu'au plus 
100 ou 200 jam est suffisante pour obtenir un effet anti-salissures notable. 
Cette profondeur d 'impregnation va correspondre a la profondeur de 
penetration des elements actifs dans le materiau, une fois fixes de maniere 
permanente apres sechage et durcissement du promoteur d'adherence. 

Une mise en oeuvre avantageuse du precede selon l'invention 
consiste a preparer et a conditionner la ou les dispersions en phase 
liquide sous forme concentree, la dilution et/ou le melange des 
dispersions se faisant juste avant emploi. Cela est tout particulierement 
recommande quand on traite des materiaux de construction lors de la 
pose ou de leur renovation sur chantier, pour eviter le stockage de 
dispersions a forte dilution done encombrantes et/ou pour permettre 
Tajustement de la dilution en fonction du materiau a traiter a partir de 
dispersions concentrees standardises. On peut en effet commercialiser la 
dispersion " prete a l'emploi ou 1'utilisateur utilise la dispersion telle 
quelle, ou une dispersion u concentree ", que 1'utilisateur aura a diluer de 
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fagon appropriee. L'important est d'avoir les concentrations adequates, 
dans les dispersions " pretes a la projection 

Comme mentionne plus haut, notamment pour stabiliser le 
promoteur d'adherence mais aussi eventuellement pour stabiliser les 
elements actifs en suspension colloldale, il est preferable d'ajouter aux 
dispersions des additifs appropries, notamment des composes organiques 
comme des p-dicetones, des acides ou des bases pour controler leur pH 
comme 1'acide acetique ou 1'acide nitrique, des polycarboxylates, des 
stabilisants comme les composes de la famille du glycol ou des composes 
connus pour etre des agents de couplage comme des silanes. 

II est ainsi connu que les p-dicetones sont capables de stabiliser 
sous forme de complexe des composes organo-metalliques du type M(OR)4 
ou MR'(OR)3 pouvant servir de promoteurs d'adherence. 

De meme, les polycarboxylates sont aptes a stabiliser la dispersion 
colloidale de particules photocalytiques. Les derives du glycol et les acides 
ont un effet favorable de stabilisation vis-a-vis de certains des promoteurs 
d'adherence et/ou de certains des composes actifs de l'invention. 

On regie de fagon appropriee les concentrations en composes actifs 
et en promoteur d'adherence dans les dispersions. Par convention, les 
valeurs d'extrait sec indiquees dans le present texte sont celles des 
dispersions " pretes a la projection " evoquees plus haut. On a coutume, 
pour ce faire, de choisir comme caracteristique Textrait sec de ces 
dispersions, mesure de fagon connue par traitement thermique de Tordre 
de 100°C, par exemple selon la norme NF-T30-011. De preference, Textrait 
sec des dispersions correspondant aux composes photocatalytiques est 
d'au plus 30%, notamment d'au plus 20, 15 ou 10%, et de preference d'au 
moins 0,5%. La gamme preferee est par exemple de Tordre de 1 a 5%. 

De meme, Textrait sec des dispersions " pretes a la projection " 
correspondant au(x) promoteur(s) d'adherence est de preference ajuste a 
une valeur d'au plus 20% ou au plus 15%, ou au plus 10 ou 5%, 
notamment d'au moins 0,2%, par exemple entre 0,25 et 2%. 
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Comme on l'a vu plus haut, on peut traiter le materiau avec une 
seule dispersion contenant tous les composes, ou avec plusieurs 
dispersions, notamment une contenant les elements actifs et l'autre le 
promoteur d'adherence. Tout au long du present brevet, il faut en fait 
comprendre le terme de " dispersion " par toute phase majoritairement 
liquide qui contient des composes solides et/ou liquides qui peuvent se 
trouver en suspension (particules solides) ou en dispersion, par exemple 
une dispersion colloidale, ou qui creent des emulsions ou qui se trouvent 
solubilises, dissous. Ainsi, par exemple, une dispersion au sens de 
Tinvention peut concerner une phase liquide ne comprenant que le 
promoteur d 'adherence completement solubilise dans le liquide. 

Ces selections de taux d'extrait sec resultent d'un compromis 
optimal entre differents criteres a respecter. En effet, la concentration en 
composes actifs doit etre suffisante pour obtenir la fonctionnalite 
recherchee, cependant une concentration trop importante n'est pas 
denuee d'inconvenients, notamment en ce qui concerne Taspect du 
materiau. Ainsi, les particules d'oxydes de titane prqjetees en trop grande 
quantite et/ou si elles s'amalgament sur le materiau architectural tendent 
a le blanchir et a le rendre plus brillant, ce qui n'est pas juge souhaitable 
en general. La selection du taux de promoteur d 'adherence tient compte 
du taux de composes actifs a fixer. On voit qu'un rapport de la 10, 
notamment de 3 a 5 entre les deux extraits sees (composes actifs par 
rapport au promoteur d'adherence) est souhaitable. 

De maniere generate, on choisit de preference les parametres de ces 
dispersions et les quantites prqjetees de fagon a ce que la quantite de 
materiau " solide " (essentiellement les composes " actifs " et les 
promoteurs d'adherence, et eventuellement tous les autres additifs) 
effectivement fixee par le materiau architectural soit d'au plus 10 g/m 2 et 
par exemple d'au moins 0,5 g/m 2 , de preference entre 1 g/m 2 et 8 g/m 2 , la 
encore avec le double objectif de performance anti-salissures et de 
minimisation de modification d'aspect lie au traitement. II s'agit d'une 
quantite " theorique " calculee en fonction de la quantite de dispersion 
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projetee et de la concentration en composes interessant Tinvention dans la 
ou les dispersions projetees (apres evaporation de Teau). 

Comme mentionne plus haut, un gros avantage de Tinvention reside 
dans le fait que Telimination de la phase liquide des dispersions et le 
5 durcissement du ou des promoteur(s) d'adherence apres projection sur le 
materiau peut se faire en atmosphere ambiante, spontanement, sans 
necessiter de post-traitement de type traitement thermique. 

Generalement, on projette de Tordre de 100ml a 10 litres de 
dispersion par m 2 de materiau a traiter. 

10 L'invention a egalement pour objet les dispersions elles-memes, 

notamment celles associant dans une meme phase liquide les composes 
" actifs " et le(s) promoteur(s) d'adherence, avec un extrait sec de 
l'ensemble de ces composes dans les dispersions " pretes a la projection " 
generalement compris entre 0,5 et 25%, notamment entre 1 et 5%, se 

1 5 decomposant en environ 50 a 80% de cet extrait sec en composes 
* actifs " et en environ 20 a 50% de cet extrait sec en promoteur(s) 
d'adherence. 

L'invention a egalement pour objet le materiau architectural decrit 
plus haut une fois traite, a savoir presentant les proprietes anti- 

20 salissures, anti-fongiques et/ou bactericides par impregnation sur une 
epaisseur de notamment 400 |im au plus, notamment de l'ordre d'au plus 
100 jum, et de preference au moins 20 nm, par des particules d'oxyde ou 
de sulfure metalliques photocatalytiques, associees a un ou plusieurs 
" fixateurs " issus du durcissement de composes qui sont les promoteurs 

25 d'adherence decrits plus haut et eventuellement a un ou plusieurs 
additifs. 

Comme evoque plus haut, la profondeur d 'impregnation du 
materiau depend d'un certain nombre de parametres dont la porosite du 
materiau. La porosite, cependant, peut se definir selon differents criteres 
30 et etre mesuree par differentes methodes. Un critere interessant est le 
diametre des pores, notamment des pores ouverts, ceux qui sont 
accessibles a Timpregnation. Pour donner un ordre de grandeur non 
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limitatif, on considere generalement que les pores dans les enduits ont un 
diametre pouvant aller de quelques dizaines de nanometres a un ou 
quelques millimetres, ce que Ton peut mesurer par exemple par la 
methode connue de porosite au mercure. Pour les tuiles, le diametre est 
de Tordre de 15 nanometres a 15 jim. Les dalles ou paves de beton ont un 
diametre de pores sensiblement identique a celui des enduits. 

Un autre critere est le taux de porosite accessible du materiau, qui 
peut largement varier selon le materiau. Ainsi, par les tuiles notamment, 
ce taux est d'environ 10 a 40%, notamment autour de 20 a 25%. 

Pour les betons, la porosite est mesuree par des essais d 'absorption 
d'eau, en masse (essais normalises pour les dalles et les paves) que l'on 
peut convertir en volume : schematiquement, on immerge une partie du 
materiau pour le saturer en eau, puis on le desseche en etuve et on 
compare les masses du produit avant et apres dessechement (norme NF- 
P-31 301). 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de 1'invention 
ressortent de la description ci-apres d'exemples de realisation non 
limitatifs : 

+ la premiere variante consiste a traiter les materiaux a partir d'une 
dispersion aqueuse contenant a la fois les composes actifs et le promoteur 
d'adherence. 

Dans tous les exemples, les matieres necessaires au traitement 
selon Tinvention sont les suivantes : 

^ le compose photocatalytique utilise se presente sous la forme de 
particules P de dioxyde de titane au moins partiellement cristallisees sous 
forme anatase, de diametre environ 40 nm, en suspension colloi'dale dans 
l'eau, 

^ un premier promoteur d'adherence est le tetrabutoxyde de titane 
(" TBT w ), 

^ un second promoteur d'adherence est le glycidoxypropyle- 
trimethoxysilane (" glymo "), 
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^ differents additifs sont utilises : l'acide nitrique (HNO3), l'acetylacetone 
(" acac le polyethyleneglycol (" PEG ") notamment de faible masse 
moleculaire (200), agissant comme dispersants ou stabilisants. 

© Deux solutions Si et S2 d 'impregnation ont ete preparees ainsi : 
5 CD - 25 g de PEG, 25 g d'eau a 0,7% volumique d'HN0 3 sont ajoutes a 19 g 
d'acac et 31 g de TBT, on obtient une solution " A 

® - puis on ajoute a 10 g de la solution " A " 80 g d'eau a 0,08% volumique 
d'HN03, on obtient une solution " Bi *, 

® - on ajoute a 20 g de la solution a Bi " 10 g de particules de Ti02 dans 
10 170 g d'eau, on obtient la solution " Si ", 

®* - on ajoute a 40 g de la solution u Bi 99 10 g de particules de Ti02 dans 

150 g d'eau, on obtient la solution " S2 

O Deux solutions S3 et S4 ont ete preparees ainsi : 

® - 25 g de PEG, 25 g d'eau a 0,7% volumique d'HN0 3 sont ajoutes a 19 g 
15 d'acac et 31 g de TBT, on obtient une solution " A ", 

© - puis on ajoute a 10 g de la solution " A 79 80 g d'eau a 0,08% d'HN0 3 et 

2,5 g de glymo ", on obtient une solution " B2 

® - on ajoute a 20 g de la solution " B2 n 10 g de particules de TiC>2 dans 

170 g d'eau, on obtient la solution " S3 ", 
20 ©' - on ajoute a 40 g de la solution " B2 " 10 g de particules de Ti02 dans 

150 g d'eau, on obtient la solution " S4 

le tableau ci-dessous resume la formulation de ces quatre solutions, 

avec l'extrait sec (global), celui correspondant au Ti02, celui correspondant 

a chacun des deux promoteurs, et, exprimes en pourcentages en poids par 
25 rapport a la phase aqueuse, les differents additifs. 

Pour la mesure de l'extrait sec du TBT, on considere qu'il s'est 

transforme a 100% en Ti02, et par celle du " glymo ", on considere qu'il est 

transforme a 100% en Si02. 
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TABLEAU 1 



Solution 


Extrait sec 


Particules 
Ti0 2 


TBT 
(Ti0 2 ) 


Glymo 
(S1O2) 


PEG 


acac 


HN0 3 


Si 


1,35 


1,25 


0,1 


0 


0,26 


0,2 


0,009 


s 2 


1,45 


1,25 


0,2 


0 


0,52 


0,4 


0,018 


s 3 


1,45 


1,25 


0,1 


0,07 


0,26 


0,2 


0,009 


s 4 


1,55 


1,25 


0,2 


0,4 


0,52 


0,4 


0,018 



Ces solutions ont ete appliquees par pulverisation sur les materiaux 
pour atteindre une couverture de Tordre de 0,3 a 1 g/m 2 mesuree par 
5 pesee, (c'est-a-dire que 0,3 a 1 g de l'ensemble des composes figurant 
dans le tableau 1 sont fixes par-m 2 de materiau traite). 

© Une premiere serie d'essais a ete effectuee sur des enduits de 
fagade, constitues d'enduits hydrauliques commercialises par la societe 
Weber et Broutin et composes, de fagon connue, de ciment, de charges 
10 (fibres, calcaire de dimensions de Tordre de 20 a 100 (jm), de granulats 
(quartz, mica, sable de Tordre de 100 jam a 4 mm), d'additifs et de 
pigments. L'enduit traite ici est un enduit blanc de finition gratte et lave, 
seche prealablement au traitement : les dispersions sont pulverisees en 
direction de Tenduit, dans une quantite permettant de fixer environ 0,5 
15 g/m 2 des composes contenus dans les dispersions (apres evaporation de 
reau). 

O Une seconde serie d'essais a ete effectuee sur des dalles de beton 
commercialisees par la societe Stradal, sous la reference " 6512 polie " : 
les solutions ont ete pulverisees en direction de ces dalles de fagon a fixer 

20 environ 0,3 g de matiere par m 2 . 

O Une troisieme serie d'essais a ete effectuee sur des tuiles 
commercialisees par la Societe Tuiles Briqueterie Frangaise sous la 
denomination commerciale " Romanee-Canal Rouge " : les solutions etant 
pulverisees de fagon a ce qu'environ 0,6 g de matiere soit fixee par m 2 . 

25 ^ la seconde variante consiste a traiter les materiaux avec deux 

dispersions, en pulverisant d'abord sur le materiau une solution 
contenant les particules de TiC>2, puis une seconde contenant le ou les 
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promoteurs d'adherence, cette seconde pulverisation s'effectuant dans un 
laps de temps suffisant apres la premiere pour que le materiau soit 
substantiellement sec au toucher. La seconde dispersion vient ainsi jouer 
le role de fixateur par rapport aux particules de Ti02 deja introduites sur 
5 et dans le materiau architectural. 

© Une serie d'essais a ete effectuee sur les dalles decrites plus haut, 
utilisant une premiere solution Ss de particules de TiOi a 1,25 % dans 
Teau puis deux types de solutions contenant le promoteur d'adherence : 
^ soit une solution S6 sous forme d'une micro-emulsion de siloxane 
10 commercialisee par Wacker sous la denomination " SMK 2 100 

^ soit une solution S6' sous forme d'une solution a base de sel 
d'ammonium de lactate de titane hydrosoluble. 

La pulverisation de la solution Ss est realisee de fagon a laisser 2 g 
de matiere par m 2 traite. 
15 La pulverisation des solutions Se et Se' est realisee de fagon a laisser 

0,3 et 0,6 g/m 2 pour S 6 (S 6 -i et S 6 -2), 0,2 et 0,6 g/m 2 pour S 6 ' (S 6 -i et S 6 -2). 

Les proprietes de degradation des salissures par photocatalyse de 
tous ces materiaux traites ont ete testees de la fagon suivante : 
^ la mesure de l'activite photocatalytique d'un materiau consiste a 
20 deposer une salissure modele et a doser sa disparition au cours d'une 
irradiation par des ultraviolets. Comme les materiaux traites ici sont 
opaques, la mesure optique retenue est la colorimetrie. La salissure 
modele est une encre organique noire, 

^ le mode operatoire est le suivant : Tencre utilisee est l'encre de retouche 
25 photographique Pebeo 8050. Apres dilution a 20% dans l'eau, Tencre est 

pulverisee sur Techantillon a Taide d'un pistolet a air comprime. Un 

colorimetre Minolta CR-200 est employe pour mesurer la couleur (L, a, b). 

La presence d'encre induit une variation de L de Tordre de 20 unites. 

Apres sechage 2 heures, Techantillon est expose aux U.V. dans une boite a 
30 lumiere comportant 5 tubes Philips Cleo Performance, generant une dose 

de 5 W/m 2 . On note ainsi la variation de L en fonction du temps, 

moyennee sur 3 points de mesure. Pour chaque echantillon, on soustrait 
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la valeur mesuree a celle d'un echantillon de reference ne contenant pas 
de Ti0 2 . Enfm cette valeur est traduite en pourcentage de degradation. La 
variation de L pour 1 'echantillon de reference est de l'ordre de 10% apres 
18 heures d'eclairage. Elle peut atteindre 100% pour un echantillon tres 
actif Les resultats obtenus peuvent se resumer de la fagon suivante : 

© Pour les essais selon la premiere variante (pulverisation a partir 
d'une seule dispersion), 

^ en ce qui concerne les enduits, tous les enduits traites quelle que soit la 
solution Si a S 4 utilisees, montrent une capacite a degrader au moins 20% 
de la salissure en 1 heure. Au bout de 5 heures, l'enduit traite par Si a 
degrade environ 25% de la salissure, celui traite par S 2 environ 28% de la 
salissure, celui traite par S 3 environ 37% de la salissure et celui traite par 
S 4 environ 43% de la salissure. Le temoin presente une activite 
photocatalytique nulle, 

en ce qui concerne les dalles, au bout de 5 heures, la dalle traitee par 
Si a degrade 22% de la salissure, celle traitee par S 2 14% de la salissure, 
celle traitee par S 3 environ 33% de la salissure, et celle traitee par S 4 
environ 8% de la salissure. Au bout de 10 heures, c'est la dalle traitee par 
S 3 qui est la plus performante, en ayant degrade 30% de la salissure (25% 
pour la dalle traitee par Si, 23% pour la dalle traitee par S 2 , 13% pour la 
dalle traitee par S 4 ), 

^ en ce qui concerne les tuiles, au bout de 5 heures, les degradations 
sont d'au moins 35% (traitement avec Si), notamment de 57% pour les 
tuiles traitees par S 4 et S 3 , jusqu'a 70% pour les tuiles traitees par S 2 . Au 
bout de 10 heures, la degradation est d'au moins 40% (Si), notamment 
55% (S 3 et S 4 ), jusqu'a 90% avec S 2 . 

On constate done que tous ces materiaux ont une activite 
photocatalytique notable, avec une activite particulierement elevee pour 
les tuiles puisqu'elles peuvent degrader jusqu'a 90% de la salissure 
modele. C'est une preuve de l'importance de la nature du substrat choisi, 
aussi bien quant a sa nature chimique que quant a sa texture/ porosite 
par exemple. 
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Des dispersions associant des particules de Ti02 et des promoteurs 
d'adherence mono-composant (des titanates sTiydrolysant et reticulant 
progressivement au moins en partie en Ti02) ou bi-composant (avec en 
outre un silane se transformant de la meme maniere au moins en partie, 
5 en Si02) sont done efficaces. 

O Pour les essais selon la deuxieme variante (pulverisation en deux 
etapes), au bout de 5 heures, les dalles traitees par Ss puis S6-i degradent 
environ 16% de la salissure et celles traitees par Ss puis S6-2 environ 25% 
de la salissure ; les dalles traitees par S5 puis S6'-i degradent environ 34% 

10 de la salissure et celles traitees par S5 puis S6-2 environ 42% de la 
salissure. Au bout de 10 heures, les resultats s'echelonnent de 26% (S5 + 
Se-i), de 32% (S 5 + S 6 -2), de 39% (S 5 + S 6 '-i) jusqu'a 47% (S 5 + S 6 --2). La 
encore, une activite anti-salissure notable a done ete observee pour les 
dalles, depassant les 40% de degradation contrairement aux dalles 

15 traitees en une fois. 

On voit done que le procede selon Tinvention propose diffe rents 
modes de realisation ajustables en fonction du materiau a traiter, du lieu 
de traitement, globalement faciles de mise en oeuvre (un simple 
pulverisateur d'eau a ete utilise) avec des performances anti-salissures 

20 claires. 

II va de soi que Tinvention peut comprendre aussi des etapes avant 
ou apres le traitement permettant notamment de conferer des 
fonctionnalites supplementaires au materiau (traitement hydrofuge par 
exemple) ou d'ameliorer l'efficacite du traitement anti-salissures (pre- 

25 traitement d'appret). 

Si une partie significative des composes actifs photocatalytiques par 
ce mode de depot par projection en phase liquide migre dans l'epaisseur 
meme du materiau, il rentre aussi dans le cadre de Tinvention qu'une 
partie reste en surface pour former un film continu ou discontinu, dont on 

30 peut ajuster les caracteristiques pour qu'il soit de preference 
essentieltement " neutre " sur le plan visuel. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de traitement par impregnation d'un materiau 
architectural a permeable " comportant la projection sur le materiau 
architectural a traiter d'une ou plusieurs dispersions en phase liquide 
d'au moins un type de composes photocatalytiques a base d'oxyde ou de 
sulfure metallique et d'au moins un type de compose promoteur 
d'adherence desdits composes photocatalytiques audit materiau 
architectural. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 

materiau architectural " permeable * est un enduit de facade, des dalles 
ou des paves de beton, du beton architectonique, des tuiles et tout 
materiau a base de composition cimentaire, de beton, de terre cuite, 
d'ardoise, de pierre du type granit ou marbre. 

3. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que les composes photocatalytiques sont a base d'oxyde de titane 
au moins partiellement cristallise sous forme anatase. 

4. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que les composes photocatalytiques sont sous forme de particules 
de diametre moyen d'au plus 150, notamment d'au plus 100 nm, de 
preference compris entre 20 et 60 nm, notamment en suspension 
colloi'dale dans la phase liquide du type phase aqueuse. 

5. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le(s) promoteur(s) d'adherence est (sont) 
soluble(s)/dispersable(s) en phase aqueuse. 

6. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le(s) promoteur(s) d'adherence est (sont) apte(s), une fois 
projete(s) sur le materiau architectural, a s'y fixer par durcissement 
provoque par une modification chimique et/ou physique du type 
hydrolyse, carbonatation, reticulation, coalescence, durcissement le(s) 
rendant essentiellement insoluble(s) en phase aqueuse. 

7. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'un type de promoteur d'adherence est la famille des composes 
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organo-metalliques, notamment les tetralkoxydes de forme M(OR)4 ou des 
trialkoxydes de forme M(OR) 3 R\ avec M un metal du type Ti ou Zr et R, R' 
un radical carbone du type alkyl lineaire ou ramifie, tous identiques ou 
differents, ayant notamment 1 a 6 C, ou de la famille des halogenures 
5 metalliques comme TiCU ou de la famille des alkoxydes de silicium. 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'un type de promoteur d'adherence est la famille des silicates ou 
aluminosilicates d'alcalins et/ou d'alcalino-terreux, comme le silicate de 
potassium, de sodium ou de lithium. 
10 9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 

en ce gu'un type de promoteur d'adherence est la famille des 
polysiloxanes. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la ou les phase(s) liquide(s) de la ou des dispersions est (sont) 

15 essentiellement aqueuse(s). 

1 1 . Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce gu'on projette sur le materiau architectural une seule dispersion en 
phase liquide comprenant a la fois le(s) compose(s) photocatalytique(s) et 
le(s) promoteur(s) d'adherence. 

20 12. Procede selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en 

ce qu'on projette simultanement ou les unes apres les autres une ou 
plusieurs dispersions contenant les composes photocatalytiques et une ou 
plusieurs dispersions contenant les promoteurs d'adherence, en projetant 
de preference d'abord une dispersion contenant des composes 

25 photocatalytiques puis une ou plusieurs dispersions contenant le ou les 
promoteur(s) d'adherence. 

13. Procede selon 1'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que l'impregnation du materiau architectural se fait sur une 
epaisseur allant jusqu'au plus 400 jum ou 100 jum. 

30 14. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 

en ce qu'on prepare et conditionne la ou les dispersions en phase liquide 
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sous forme concentree, la dilution et/ou le melange des dispersions se 
faisant juste avant emploi. 

15. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la ou les dispersions comprennent des additifs visant a 
stabiliser la ou les dispersions en phase liquide, notamment du type agent 
chelatant/stabilisant tels que des p-dicetones, des acides comme l'acide 
acetique ou l'acide nitrique, des composes de la famille du glycol, des 
polycarboxylates, des composes de la famille des silanes. 

16. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que l'extrait sec en composes photocatalytiques des dispersions 
pretes a la projection sur le materiau architectural est ajuste a une valeur 
d'au plus 30%, notamment d'au plus 10% et d'au moins 0,5%, de 
preference compris entre 1 et 5%. 

17. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que l'extrait sec en promoteur(s) d'adherence des dispersions pretes 
a la projection sur le materiau architectural est ajuste a une valeur d'au 
plus 20%, notamment d'au moins 0,2%, de preference entre 0,25 et 2%. 

18. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la quantite de composes photocatalytiques et de promoteurs 
d'adherence fixee au materiau architectural par projection de la ou des 
dispersions qui les contiennent est d'au plus 10 g/m 2 de surface traitee, 
notamment d'au moins 0,5 g/m 2 , de preference entre 1 g/m 2 et 10 g/m 2 . 

19. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que 1 'elimination de la phase liquide des dispersions et le 
durcissement du ou des promoteurs d'adherence apres projection sur le 
materiau architectural se font en atmosphere ambiante, sans post- 
traitement du type traitement thermique. 

20. Dispersion liquide en phase essentiellement aqueuse 
comprenant : 

^* des particules d'oxyde ou de sulfure metallique a proprietes 
photocatalytiques du type oxyde de titane au moins partiellement 
cristallise sous forme anatase, notamment en suspension colloi'dale, 
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^ un ou plusieurs types de promoteurs d'adherence desdites particules 
appartenant a la famille des composes organo-metalliques et/ou a la 
famille des silicates ou aluminosilicates d'alcalins ou d'alcalino-terreux 
et/ou a la famille des polysiloxanes et/ou celle des alkoxydes de silicium, 
5 eventuellement un ou plusieurs additifs visant a stabiliser la dispersion 
tels que des p-dicetones, des acides, des composes de la famille des 
glycols. 

21. Dispersion liquide selon la revendication 20, caracterisee en ce 
que son extrait sec est compris entre 0,5% et 2%, avec notamment entre 

10 50% et 80% de cet extrait sec sous forme de particules photocatalytiques 
et entre 20 a 50% de cet extrait sec sous forme de promoteur(s) 
d'adherence. 

22. Utilisation du procede selon les revendications 1 a 19 ou de la 
dispersion selon les revendications 20 ou 21 pour traiter des materiaux 

15 architecturaux " permeables " du type enduit de fagade, dalles ou paves de 
beton, beton architectonique, tuiles et tout materiau a base de 
composition cimentaire, beton, terre cuite, pierre comme le marbre ou le 
granit, afin de leur conferer des proprietes anti-salissures, anti-fongiques 
et/ou bactericides. 

20 23. Materiau architectural " permeable notamment sous forme 

d'enduit de fagade, de dalles ou paves de beton, de tuiles et tout materiau 
a base de composition cimentaire, beton, terre cuite ou pierre, 
caracterise en ce qu'il presente des proprietes anti-salissures, anti- 
fongiques et/ou bactericides par impregnation, notamment sur une 

25 epaisseur d'au plus 400 fjm, par des particules d'oxyde ou de sulfure 
metalliques photocatalytique du type Ti02 au moins partiellement 
cristallise sous forme anatase, associes a un ou plusieurs fixateurs issus 
du durcissement de promoteurs d'adherence appartenant a la famille des 
organo-metalliques et/ou a la famille des silicates ou aluminosilicates 

30 d'alcalins ou d'alcalino-terreux et/ou a la famille des polysiloxanes, et/ou 
des alkoxydes de silicium et eventuellement des additifs. 
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24. Materiau architectural selon la revendication 23 caracterise en 
que Impregnation se fait sur une epaisseur d'au moins 20 nm. 
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PROCEDB DE TRAITEMENT DE MATERIAU ARCHITECTURAL 
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La presente invention concerne un procede de traitement "de 
materiaux architecturaux, visant a leur conferer une nouvelle 
fonctionnalite. 

10 Les materiaux plus particulierement vises sont ceux utilises dans le 

batiment en tant que materiau de fagade, de bardage, de toiture ou de sol 
et susceptibles d'offrir une certaine porosite/permeabilite vis-a-vis de 
liquides relativement fluides, tels que l'eau, sur une profondeur decelable, 
par exemple d'au moins un a quelques microns. II s'agit notamment de 

15 materiaux du type enduits de fagade, dalles et paves de beton, beton 
architectonique, tuiles, ardoises et tous materiaux de formes variees a 
base de composition cimentaire, de beton, de terre cuite, ou de pierre du 
type granit ou marbre. 

La nouvelle fonctionnalite que Tinvention cherche a leur conferer 

20 concerne des proprietes anti-salissures, anti-fongiques et/ou bactericides, 
obtenues a Taide de materiaux semi-conducteurs a base de sulfure ou 
d'oxyde metallique, notamment a base dbxyde de titane cristallise sous 
forme anatase, presentant une activite photocatalytique : ces materiaux 
sont en effet aptes, de maniere connue, a initier des reactions radicalaires 

25 provoquant Toxydation et la degradation de produits organiques sous 
Teffet d'un rayonnement de longueur d'onde adequate, des ultraviolets en 
ce qui concerne Toxyde de titane. 

II y a actuellemerit une reelle demande pour ce nouveau type de 
fonctionnalite : ces materiaux utilises dans la construction ont en effet 

30 tendance a perdre tres vite leur aspect neuf en raison d'une part de leur 
presence dans des environnements salissants et d'autre part de leur 
porosite et/ou rugosite de surface qui facilitent l'accrochage de la 
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salissure. Les salissures frequemment rencontrees sont par exemple les 
micro-organismes qui affectent non seulement Taspect, mais aussi, a 
terme, les proprieties structurelles du rnateriau. Ainsi, les tuiles se 
recouvrent d'algues, de lichens ou de mousse en environnement humide. 
II en est de meme pour les dalles ou paves de beton quand ils sont utilises 
pour faire des terrasses ou dans ramenagement des jardins, et les enduits 
de fagade constituent aussi un substrat propice au developpement de 
vegetaux de ce type. 

Des salissures proviennent egalement de Tencrassement genere par 
la pollution organique urbaine, constitute notamment de suies 
automobiles ou industrielles, suies qui tendent en outre a favoriser 
l'accrochage de poussieres minerales sur le rnateriau, creant a sa surface 
des croutes sombres. 

On peut aussi mentionner les salissures affectant les dalles de sol 
du type huile de vidange, graisse, et les fagades, comme les graffitis. 

Apporter a tous ces materiaux une fonction " auto-nettoyante " par 
des elements actifs photocatalytique apparait done donner une reponse au 
moins partielle a ce probleme, en permettant a tout le moins d'espacer les 
operations de nettoyage, ces elements actifs favorisant la degradation 
d'especes organiques en presence d'oxygene, d'eau et d'un rayonnement 
approprie de type U.V., e'est-a-dire generalement dans les conditions 
d'exposition a Tatmosphere ambiante naturelle. 

Des publications font deja etat de l'utilisation de particules d'oxyde 
de titane photocatalytique pour traiter des materiaux architecturaux en 
vue d'obtenir un effet anti-salissures. 

Ainsi, la demande de brevet W097/ 10185 decrit le depot de 
revetements photocatalytiques sur des substrats verriers, revetements 
comprenant des particules de Ti02 photocatalytique et un liant mineral 
issu de la decomposition thermique a haute temperature de precurseurs 
organo-metalliques. 

On peut egalement citer la demande de brevet W098/ 05601 
decrivant ^incorporation de particules de Ti02 photocatalytique 
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directement dans un liant hydraulique pour composition cirnentaire pour 
faire des enduits de fagade, et la demande de brevet EP-0 633 064 Al 
decrivant des revetements associant des particules de Ti02 
photocatalytique et un adhesif peu susceptible de degradation 
5 photocatalytique du type polymere fluore, pour traiter des substrats en 
verre ou en metal notamment. 

L'invention a alors pour but d'ameliorer le traitement de substrats 
architecturaux du type u permeable (ce terme ayant ete explicite plus 
haut), par des composes photocatalytiques, amelioration visant 

10 notamment une plus grande simplicity et/ou une plus grande souplesse 
dans sa mise en oeuvre, ainsi qu'une plus grande tenue de ces composes 
auxdits substrats. 

L'invention a tout d'abord pour objet un procede de traitement par 
impregnation de materiau architectural " permeable procede comportant 

15 la projection sur le materiau d'une ou plusieurs dispersions en phase 
liquide d'au moins un type de composes photocatalytiques et d'au moins 
un type de composes promoteur d'adherence desdits composes 
photocatalytiques audit materiau architectural. 

On comprend par materiau " permeable " tout materiau utilise dans 

20 la construction qui est susceptible de laisser penetrer sur une certaine 
epaisseur des phases liquides du type aqueux, par exemple sur au moins 
20 nm jusqu'a notamment 100 ou 50 jum, notamment sur au moins 1 a 
10p, soit notamment tous les types de materiaux cites dans le preambule 
de la presente demande. 

25 On comprend par " impregnation " le fait que Tessentiel du 

traitement conduit non seulement a un revetement contenant les 
composes photocatalytiques et situe uniquement en surface du materiau, 
mais aussi a une introduction de ces composes dans Tepaisseur meme du 
materiau grace a la phase liquide vecteur et a sa porosite naturelle. Une 

30 fois le materiau traite, de la fagon detaillee ci-dessous, les composes 
photocatalytiques (dits ci-apres " actifs " par souci de concision) vont 
diffuser sur une certaine epaisseur dans une zone superficielle du 
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materiau, en affleurant a sa surface, cette impregnation etant 
eventuellement " completee * par la formation d'un revetement au dessus 
du materiau, revetement qui est preferentiellement mince voire discontinu 
(ou inexistant). 

En general, la concentration en elements actifs dans le materiau 
diminue au fur et a mesure qu'on s'eloigne de sa surface exterieure : un 
gradient de concentration s'etablit avec la concentration la plus elevee 
dans la zone affleurant la surface exterieure du materiau. 
Cette impregnation qui tire partie des caracteristiques intrinseques de 
porosite des materiaux traites est particulierement avantageuse : en effet, 
d'une part on a observe une plus grande perennite dans le temps de 1 'effet 
anti-salissures quand les elements actifs diffusaient dans le materiau 
plutot que lorsqu'ils restaient en surface, une telle diffusion rendant leur 
" accrochage » au substrat plus aise et done leur donnant une plus grande 
durability. D'autre part, meme s'il y a une usure progressive du materiau, 
l'effet anti-salissures va perdurer du fait de cette diffusion, l'usure 
decouvrant progressivement une nouvelle zone active. Enfin, il s'est avere 
plus facile de conserver l'aspect visuel du materiau en evitant de former 
veritablement une couche en surface. II est en effet generalement requis 
dans le domaine des materiaux de construction que tout traitement 
posterieur a la fabrication de ceux-ci, n'entraine pas, ou le moins possible, 
de modification d'aspect, notamment de teinte, d'intensite de couleur, de 
brillance ou d'aspect mat. 

De preference, les composes " actifs " vis-a-vis de la photocatalyse 
sont a base d'oxyde(s) metallique(s) eventuellement dope, par exemple de 
l'oxyde de zinc, de l'oxyde de tungstene ou de l'oxyde d'etain. L'exemple 
prefere selon l'invention concerne l'oxyde de titane au moins partiellement 
cristallise sous forme anatase, qui est la phase cristallisee qui confere au 
Ti02 ses proprietes photocatalytiques. II peut aussi s'agir de semi- 
conducteurs appartenant a la famille des sulfures, egalement au moins 
partiellement cristallises comme le sulfure de zinc ou de bore. (Dans la 
suite du texte, pour plus de simplicite, on mentionnera plutot l'oxyde de 
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titane, etant entendu que les indications donnees sont tout aussi valables 
pour les autres materiaux semi-conducteurs cites plus haut). 

Avantageusement, ces composes " actifs " du type Ti02 sont utilises 
sous forme de particules de diametre moyen d'au plus de 150 ou 100 nm, 
notamment compris entre 20 et 60 nm, particules se trouvant de 
preference en suspension colloidale dans une phase liquide, notamment 
essentiellement aqueuse. On evite ainsi au mieux que les particules ne 
s'agglomerent, ce qui diminuerait notablement leur efficacite. On facilite 
ainsi leur dispersion homogene sur le materiau, tout en evitant la 
modification de son aspect. 

Le promoteur d'adherence est une caracteristique importante de 
rinvention : de preference, il est soluble/dispersable en phase 
essentiellement aqueuse, tout comme les composes " actifs Le choix de 
l'eau (majoritairement, meme s'il peut etre additionne de solvants 
organiques miscibles en petite quantite), est particulierement avantageux 
au vu des materiaux a traiter : en effet, son cout, sa disponibilite, son 
absence d 'elements polluant sont tres interessants quand il s'agit de 
Tutiliser en quantite importante aussi bien dans Tusine de fabrication du 
materiau architectural (tuiles, dalles), que directement sur chantier lors de 
la pose meme du materiau (enduits de facade), ou, alternativement, apres 
une operation de nettoyage ou de ravalement, dans un contexte de 
renovation de batiments par exemple. 

Le promoteur d'adherence est choisi preferentiellement de maniere a 
etre compatible chimiquement a la fois avec les composes " actifs " et le 
materiau architectural, pour assurer au mieux la repartition homogene et 
la fixation permanente des composes sur le materiau. Pour ce faire, on le 
choisit notamment de fagon a ce qu'il soit apte, une fois projete sur le 
materiau, a s'y fixer par durcissement, provoque par une modification 
chimique et/ou physique dependant de sa nature. Cette modification peut 
se faire dans un temps relativement court apres projection ou plus 
progressivement, sans qu'il y ait necessite de provoquer ce durcissement 
par un traitement specifique du type chauffage. En effet, notamment si le 
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traitement se fait sur chantier, lors de la pose ou de la renovation de 
materiaux de construction, il est important que la mise en oeuvre du 
traitement soit la plus simple possible, (outre le fait que certains des 
materiaux peuvent ne pas pouvoir supporter des traitements particuliers). 
5 Avantageusement, cette modification chimique et/ou physique spontanee, 
a 1'exposition a l'atmosphere ambiante, peut etre une carbonatation, une 
reaction de type reticulation et/ou une hydro lyse. Une modification de 
type physique peut etre une coalescence. 

II est avantageux que cette transformation chimique les rende 

10 essentiellement insolubles en phase aqueuse, notamment dans une large 
gamme de pH "(3-12). En effet, sans promoteur d'adherence, les elements 
" actifs " sous forme de particules ne parviennent pas a se fixer et sont 
lessives par exemple par l'eau de pluie, dans un temps tres court. Le role 
du promoteur d'adherence est done d'abord, en etant soluble/ dispersable 

15 dans une phase liquide comme les composes " actifs de bien se 
melanger, s'associer a eux. Puis le promoteur d'adherence va les fixer 
definitivement au substrat en servant de liant, de matrice, du fait de son 
durcissement. S'il restait tres soluble dans l'eau, le simple ruissellement 
d'eau de pluie entrainerait tres vite les elements actifs hors du materiau. II 

20 est egalement important que le promoteur d'adherence une fois durci 
resiste lui-meme au mieux a 1'effet de degradation photocatalytique 
induite par son contact etroit avec les elements " actifs ". 

Plusieurs families de promoteur d'adherence sont interessantes. On 
peut choisir qu'un seul type de promoteur d'adherence ou en associer 

25 plusieurs, en une ou plusieurs dispersions liquides. 

Une premiere famille est celle des composes organo-metalliques, 
notamment les tetraalkoxydes de forme M(OR)4, avec M le metal du type 
Ti ou Zr et R un radical carbone du type alkyl lineaire ou ramifie, tous 
identiques ou differents, ayant notamment de 1 a 6 C. On peut citer 

30 notamment le tetrabutoxyde ou tetrapropoxyde de titane ou de zirconium. 
II peut aussi s'agir de trialkoxydes du type MR'(OR)3 avec R et R' des 
radicaux identiques ou differents du type des radicaux decrits plus haut. 
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II peut egalement s'agir dTialogenure metallique, notamment de chlorure 
comme TiC14. 

Tous ces composes sont hautement hydrolysables et il est done 
preferable, pour qu'ils restent stables jusqu'a leur utilisation, de les 
5 associer dans leur phase liquide avec au moins un agent 
chelatant/stabilisant, par exemple du type (5-dicetone comme 
Tacetylacetone (2,4-pentanedione), le benzoylacetone (1 -phenyl- 1,3 
butanedione), le disopropylacetylacetone, Tacide acetique, la 
diethanolamine ou des composes de la famille des glycols comme 

10 Tethylene glycol ou le tetraoctyleneglycol. 

Tous ces composes metalliques vont tendre, une fois projetes sur le 
materiau a sTiydrolyser progressivement, se degrader par 
condensation/ reticulation pour faire un reseau presentant des liaisons 
metal-oxygene ayant une afflnite particulierement elevee avec les elements 

15 actifs sous forme de particules d'oxydes metalliques du type Ti02 et etant 
insoluble dans Teau. 

Une seconde famille est celles des alkoxydes de silicium (silanes), 
par exemple de formule generale S^OR^R', avec R et R' presentant le 
meme type de radical que dans le cas de la premiere famille. 

20 II s'est revele interessant d'associer un promoteur d'adherence de la 

premiere famille a un promoteur d'adherence de la seconde, vu la 
similitude de leur reactivite/comportement et leur bonne compatibility . 

Une troisieme famille de promoteur d'adherence est la famille des 
silicates ou aluminosilicates d'alcalins et/ou d'alcalino-terreux, comme le 

25 silicate de sodium, de potassium ou de lithium. De type mineral, ce type 
de compose va durcir egalement par une reaction de type 
polycondensation, reticulation conduisant a la formation d'un reseau 
mineral avec des liaisons silicium-oxygene insoluble a l'eau et proche 
chimiquement des materiaux architecturaux du type tuile, terre cuite tout 

30 particulierement. 

Une quatrieme famille de promoteur d'adherence est celle des 
polysiloxanes, composes silicies comme les silicates mais deja sous une 
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forme polymere. Leur durcissement progressif est une reaction assimilable 
a une reticulation des polymeres en question. lis peuvent se presenter 
sous forme de micro-emulsions de siloxanes ou d'un melange de silane(s) 
et de siloxane(s). 

5 On voit que le choix du type de promoteur d'adherence peut se faire 

parmi des materiaux tres varies pouvant etre de type composes 
metalliques hydrolysables, composes silicies ou organo-silicies, sous forme 
polymere ou non, en fonction notamment du type de materiau a traiter et 
du type d'elements actifs, Tous ont le point commun d'etre aptes, par 

10 durcissement progressif, a creer une matrice venant pieger et fixer les 
particules photocatalytiques au materiau architectural, durcissement 
pouvant se faire sans aucun traitement posterieur a la projection et 
" demarrant " conjointement avec l'evaporation de la phase liquide choisie 
pour faire les dispersions, generalement majoritairement de l'eau. 

15 Deux variantes sont possibles concernant la mise en oeuvre du 

procede de traitement, la fagon de projeter les dispersions sur le materiau 
a traiter. 

La premiere variante consiste a projeter sur le materiau 
architectural une seule dispersion en phase liquide, comprenant a la fois 

20 les composes " actifs " photocatalytiques et le(s) promo teur(s) d'adherence. 

Cette variante a Tavantage de la simplicity, en ayant recours a un 
seul produit, une seule dispersion liquide minimisant tout risque d'erreur 
de la part du manipulateur. En revanche, la formulation de la dispersion 
peut s'averer plus complexe pour assurer la compatibilite des elements 

25 actifs et des promoteurs d'adherence, sans sedimentation. Des additifs 
permettent Tobtention de dispersions stables, mais parfois, selon les cas, 
avec une duree de stockage une fois conditionnee qui peut s'averer 
insuffisante. 

La seconde variante permet de s'affranchir de cette contrainte : elle 
30 consiste a utiliser plusieurs dispersions en phases liquides, une ou 
plusieurs des dispersions contenant des elements actifs et une ou 
plusieurs autres contenant les promoteurs d'adherence, pluralite de 
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dispersions que Ton peut projeter conjointement ou Tune apres l'autre 
contre le materiau a traiter. Le mode de realisation particulierement 
prefere de cette variante consiste a projeter dans un premier temps une 
dispersion contenant les elements actifs du type particules de Ti02 et 
5 dans un second temps une dispersion contenant le promoteur 
d 'adherence qui vient jouer le role de fixateur vis-a-vis des particules deja 
logees dans les pores du materiau. Entre les deux projections, il est 
preferable de laisser s'ecouler un laps de temps suffisant pour que le 
materiau seche (c'est-a-dire qu'une partie substantielle de l'eau de la 
10 premiere dispersion se soit evaporee). 

Dans les deux variantes, il est bon d'ajuster la quantite de liquide 
projetee de fagon a ne pas avoir un phenomene de ruissellement de liquide 
sur le materiau, mais plutot d 'impregnation complete bien repartie sur 
toute la surface du materiau, quantite dependant du niveau de 
15 permeabilite du materiau. 

Avantageusement, on considere qu'une impregnation du materiau 
par la ou les dispersions jusqu'au plus 400 jum, notamment jusqu'au plus 
100 ou 200 jum est suffisante pour obtenir un effet anti-salissures notable. 
Cette profondeur d 'impregnation va correspondre a la profondeur de 
20 penetration des elements actifs dans le materiau, une fois fixes de maniere 
permanente apres sechage et durcissement du promoteur d'adherence. 

Une mise en oeuvre avantageuse du procede selon Tinvention 
consiste a preparer et a conditionner la ou les dispersions en phase 
liquide sous forme concentree, la dilution et/ou le melange des 
25 dispersions se faisant juste avant emploi. Cela est tout particulierement 
recommande quand on traite des materiaux de construction lors de la 
pose ou de leur renovation sur chantier, pour eviter le stockage de 
dispersions a forte dilution done encombrantes et/ou pour permettre 
Tajustement de la dilution en fonction du materiau a traiter a partir de 
30 dispersions concentrees standardises. On peut en effet commercialiser la 
dispersion " prete a I'emploi ou Tutilisateur utilise la dispersion telle 
quelle, ou une dispersion " concentree ", que Tutilisateur aura a diluer de 
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fagon appropriee. L'important est d 'avoir les concentrations adequates, 
dans les dispersions " pretes a la projection 

Comme mentionne plus haut, notamment pour stabiliser le 
promoteur d'adherence mais aussi eventuellement pour stabiliser les 
5 elements actifs en suspension colloidale, il est preferable d'ajouter aux 
dispersions des additifs appropries, notamment des composes organiques 
comme des p-dicetones, des acides ou des bases pour controler leur pH 
comme l'acide acetique ou l'acide nitrique, des poly car boxy late s, des 
stabilisants comme les composes de la famille du glycol ou des composes 
10 connus pour etre des agents de couplage comme des silanes. 

II est ainsi cbrinu que les p-dicetones sont capables de stabiliser 
sous forme de complexe des composes organo-metalliques du type M(OR)4 
ou MR'(OR)3 pouvant servir de promoteurs d'adherence. 

De meme, les polycarboxylates sont aptes a stabiliser la dispersion 
15 colloidale de particules photocalytiques. Les derives du glycol et les acides 
ont un effet favorable de stabilisation vis-a-vis de certains des promoteurs 
d'adherence et/ou de certains des composes actifs de l'invention. 

On regie de fagon appropriee les concentrations en composes actifs 
et en promoteur d'adherence dans les dispersions. Par convention, les 
20 valeurs d'extrait sec indiquees dans le present texte sont celles des 
dispersions " pretes a la projection 9 evoquees plus haut. On a coutume, 
pour ce faire, de choisir comme caracteristique 1'extrait sec de ces 
dispersions, mesure de fa?on connue par traitement thermique de Tordre 
de 100°C, par exemple selon la norme NF-T30-011. De preference, 1'extrait 
25 sec des dispersions correspondant aux composes photocatalytiques est 
d'au plus 30%, notamment d'au plus 20, 15 ou 10%, et de preference d'au 
moins 0,5%. La gamme preferee est par exemple de Tordre de 1 a 5%. 

De meme, 1'extrait sec des dispersions " pretes a la projection " 
correspondant au(x) promoteur(s) d'adherence est de preference ajuste a 
30 une valeur d'au plus 20% ou au plus 15%, ou au plus 10 ou 5%, 
notamment d'au moins 0,2%, par exemple entre 0,25 et 2%. 
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Comme on Ta vu plus haut, on peut traiter le materiau avec une 
seule dispersion contenant tous les composes, ou avec plusieurs 
dispersions, notamment une contenant les elements actifs et l'autre le 
promoteur d'adherence. Tout au long du present brevet, il faut en fait 
5 comprendre le terme de " dispersion * par toute phase majoritairement 
liquide qui contient des composes solides et/ou liquides qui peuvent se 
trouver en suspension (particules solides) ou en dispersion, par exemple 
une dispersion colloidale, ou qui creent des emulsions ou qui se trouvent 
solubilises, dissous. Ainsi, par exemple, une dispersion au sens de 

10 Tinvention peut concerner une phase liquide ne comprenant que le 
promoteur d'adherence completement solubilise dans le liquide. 

Ces selections de taux d'extrait sec resultent d'un compromis 
optimal entre differents criteres a respecter. En effet, la concentration en 
composes actifs doit etre suffisante pour obtenir la fonctionnalite 

15 recherchee, cependant une concentration trop importante n'est pas 
denuee d'inconvenients, notamment en ce qui concerne l'aspect du 
materiau. Ainsi, les particules d'oxydes de titane projetees en trop grande 
quantite et/ou si elles s'amalgament sur le materiau architectural tendent 
a le blanchir et a le rendre plus brillant, ce qui n'est pas juge souhaitable 

20 en general. La selection du taux de promoteur d'adherence tient compte 
du taux de composes actifs a fixer. On voit qu'un rapport de la 10, 
notamment de 3 a 5 entre les deux extraits sees (composes actifs par 
rapport au promoteur d'adherence) est souhaitable. 

De maniere generale, on choisit de preference les parametres de ces 

25 dispersions et les quantites projetees de fagon a ce que la quantite de 
materiau " solide " (essentiellement les composes " actifs n et les 
promoteurs d'adherence, et eventuellement tous les autres additifs) 
effectivement flxee par le materiau architectural soit d'au plus 10 g/m 2 et 
par exemple d'au moins 0,5 g/m 2 , de preference entre 1 g/m 2 et 8 g/m 2 , la 

30 encore avec le double objectif de performance anti-salissures et de 
minimisation de modification d'aspect lie au traitement. II s'agit d'une 
quantite " theorique " calculee en fonction de la quantite de dispersion 
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projetee et de la concentration en composes interessant Tinvention dans la 
ou les dispersions projetees (apres evaporation de Teau). 

Comme mentionne plus haut, un gros avantage de Tinvention reside 
dans le fait que Telimination de la phase liquide des dispersions et le 
5 durcissement du ou des promoteur(s) d'adherence apres projection sur le 
materiau peut se faire en atmosphere ambiante, spontanement, sans 
necessiter de post-traitement de type traitement thermique. 

Generalement, on projette de Fordre de 100ml a 10 litres de 
dispersion par m2 de materiau a traiter. 

10 L'invention a egalement pour objet les dispersions elles-memes, 

notamment celles associant dans une meme phase liquide les composes" 
" actifs " et le(s) promoteur(s) d 'adherence, avec un extrait sec de 
Fensemble de ces composes dans les dispersions " pretes a la projection " 
generalement compris entre 0,5 et 25%, notamment entre 1 et 5%, se 

15 decomposant en environ 50 a 80% de cet extrait sec en composes 
" actifs n et en environ 20 a 50% de cet extrait sec en promo teur(s) 
d 'adherence: 

L'invention a egalement pour objet le materiau architectural decrit 
plus haut une fois traite, a savoir presentant les proprietes anti- 

20 salissures, anti-fongiques et/ou bactericides par impregnation sur une 
epaisseur de notamment 400 |im au plus, notamment de Tordre d'au plus 
100 pm, et de preference au moins 20 nm, par des particules d'oxyde ou 
de sulfure metalliques photocatalytiques, associees a un ou plusieurs 
" fixateurs " issus du durcissement de composes qui sont les promoteurs 

25 d'adherence decrits plus haut et eventuellement a un ou plusieurs 
additifs. 

Comme evoque plus haut, la profondeur d'impregnation du 
materiau depend d'un certain nombre de parametres dont la porosite du 
materiau. La porosite, cependant, peut se defmir selon differents criteres 
30 et etre mesuree par differentes methodes. Un critere interessant est le 
diametre des pores, notamment des pores ouverts, ceux qui sont 
accessibles a Timpregnation. Pour donner un ordre de grandeur non 
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limitatif, on considere generalement que les pores dans les enduits ont un 
diametre pouvant aller de quelques dizaines de nanometres a un ou 
quelques millimetres, ce que Ton peut mesurer par exemple par la 
methode connue de porosite au mercure. Pour les tuiles, le diametre est 
5 de Tordre de 15 nanometres a 15 jum. Les dalles ou paves de beton ont un 
diametre de pores sensiblement identique a celui des enduits. 

Un autre critere est le taux de porosite accessible du materiau, qui 
peut largement varier selon le materiau. Ainsi, par les tuiles notamment, 
ce taux est d'environ 10 a 40%, notamment autour de 20 a 25%. 

10 Pour les betons, la porosite est mesuree par des essais d'absorption 

d'eau, en masse (essais normalises pour les dalles et les paves) que Ton 
peut convertir en volume : schematiquement, on immerge une partie du 
materiau pour le saturer en eau, puis on le desseche en etuve et on 
compare les masses du produit avant et apres dessechement (norme NF- 

15 P-31 301). 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de Tinvention 
ressortent de la description ci-apres d'exemples de realisation non 
limitatifs : 

+ la premiere variante consiste a traiter les materiaux a partir d'une 
20 dispersion aqueuse contenant a la fois les composes actifs et le promoteur 
d'adherence. 

Dans tous les exemples, les matieres necessaires au traitement 
selon Tinvention sont les suivantes : 

^ le compose photocatalytique utilise se presente sous la forme de 
25 particules P de dioxyde de titane au moins partiellement cristallisees sous 
forme anatase, de diametre environ 40 nm, en suspension colloi'dale dans 
Teau, 

^ un premier promoteur d'adherence est le tetrabutoxyde de titane 
("TBT"), 

30 ^ un second promoteur d'adherence est le glycidoxypropyle- 

trimethoxysilane (" glymo "), 
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^ differents additifs sont utilises : l'acide nitrique (HN03), 
l'acetylacetone (" acac le polyethyleneglycol (" PEG ") notamment de 
faible masse moleculaire (200), agissant comme dispersants ou 
stabilisants. 

5 © Deux solutions SI et S2 d 'impregnation ont ete preparees ainsi : 

® - 25 g de PEG, 25 g d'eau a 0,7% volumique d'HN03 sont ajoutes a 19 g 
d'acac et 31 g de TBT, on obtient une solution " A ", 

® - puis on ajoute a 10 g de la solution " A " 80 g d'eau a 0,08% volumique 
d'HN03, on obtient une solution * Bl 
10 ® - on ajoute a 20 g de la solution " Bl " 10 g de particules de Ti02 dans 
170 g d'eau, on obtient la solution " SI ", 

®' - on ajoute a 40 g de la solution " Bl " 10 g de particules de Ti02 dans 
150 g d'eau, on obtient la solution " S2 ". 

© Deux solutions S3 et S4 ont ete preparees ainsi : 
15 CD - 25 g de PEG, 25 g d'eau a 0,7% volumique d'HN03 sont ajoutes a 19 g 
d'acac et 31 g de TBT, on obtient une solution " A ", 

® - puis on ajoute a 10 g de la solution " A " 80 g d'eau a 0,08% d'HN03 et 
2,5 g de glymo ", on obtient une solution " B2 ", 

© - on ajoute a 20 g de la solution " B2 " 10 g de particules de Ti02 dans 
20 170 g d'eau, on obtient la solution " S3 ", 

©' - on ajoute a 40 g de la solution " B2 " 10 g de particules de Ti02 dans 

150 g d'eau, on obtient la solution " S4 ". 

Le tableau ci-dessous resume la formulation de ces quatre 

solutions, avec l'extrait sec (global), celui correspondant au Ti02, celui 
25 correspondant a chacun des deux promo teurs, et, exprimes en 

pourcentages en poids par rapport a la phase aqueuse, les differents 

additifs. 

Pour la mesure de l'extrait sec du TBT, on considere qu'il s'est 
transforme a 100% en Ti02, et par celle du " glymo ", on considere qu'il 
30 est transforme a 100% en Si02. 
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TABLEAU 1 



OUlu LIO 

n 


HrX LI dl I 

sec 


i cLI L1L, HI 

es Ti02 


1 D I 

(Ti02) 


(Si02) 




acaC 




SI 


1,35 


1,25 


0,1 


0 


0,26 


0,2 


0,009 


S2 


1,45 


1,25 


0,2 


0 


0,52 


0,4 


0,018 


S3 


1,45 


1,25 


0,1 


0,07 


0,26 


0,2 


0,009. 


S4 


1,55 


1,25 


0,2 


0,4 


0,52 


0,4 


0,018 



Ces solutions ont ete appliquees par pulverisation sur les materiaux 
pour atteindre une couverture de l'ordre de 0,3 a 1 g/m 2 mesuree par 
pesee, (e'est-a-dire que 0,3 a 1 g de Tensemble des composes figurant dans 



5 le tableau 1 sont fixes par m 2 de materiau traite). 

O Une premiere serie d'essais a ete effectuee sur des enduits de 
fagade, constitues d'enduits hydrauliques commercialises par la societe 
Weber et Broutin et composes, de fagon connue, de ciment, de charges 
(fibres, calcaire de dimensions de Tordre de 20 a 100 jum), de granulats 

10 (quartz, mica, sable de Tordre de 100 jum a 4 mm), d'additifs et de 
pigments. L'enduit traite ici est un enduit blanc de finition gratte et lave, 
seche prealablement au traitement : les dispersions sont pulverisees en 
direction de Tenduit, dans une quantite permettant de fixer environ 0,5 
g/m 2 des composes contenus dans les dispersions (apres evaporation de 

15 Teau). 

O Une seconde serie d'essais a ete effectuee sur des dalles de beton 
commercialisees par la societe Stradal, sous la reference " 6512 polie " : 
les solutions ont ete pulverisees en direction de ces dalles de fagon a fixer 
environ 0,3 g de matiere par m 2 . 

20 O Une troisieme serie d'essais a ete effectuee sur des tuiles 

commercialisees par la Societe Tuiles Briqueterie Frangaise sous la 
denomination commerciale " Romanee-Canal Rouge " : les solutions etant 
pulverisees de fagon a ce qu 'environ 0,6 g de matiere soit fixee par m 2 . 

^ La seconde variante consiste a traiter les materiaux avec deux 

25 dispersions, en pulverisant d'abord sur le materiau une solution 
contenant les particules de Ti02, puis une seconde contenant le ou les 
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promoteurs d'adherence, cette seconde pulverisation s'effectuant dans un 
laps de temps suffisant apres la premiere pour que le materiau soit 
substantiellement sec au toucher. La seconde dispersion vient ainsi jouer 
le role de fixateur par rapport aux particules de Ti02 deja introduites sur 
et dans le materiau architectural. 

O Une serie d'essais a ete effectuee sur les dalles decrites plus haut, 
utilisant une premiere solution S5 de particules de Ti02 a 1,25 % dans 
Teau puis deux types de solutions contenant le promoteur d'adherence : 

^ soit une solution S6 sous forme d'une micro-emulsion de siloxane 
commercialisee par Wacker sous la denomination u SMK 2100 ", 

^ soit une solution S6' sous forme d'une solution a base de sel 
d 'ammonium de lactate de titane hydrosoluble. 

La pulverisation de la solution S5 est realisee de fagon a laisser 2 g 
de matiere par m 2 traite. 

La pulverisation des solutions S6 et S6' est realisee de fagon a 
laisser 0,3 et 0,6 g/m 2 pour S6 (S6-1 et S6-2), 0,2 et 0,6 g/m 2 pour S6' 
(S6'-l et S6'-2). 

Les proprietes de degradation des salissures par photocatalyse de 
tous ces materiaux traites ont ete testees de la fagon suivante : 

^ la mesure de 1'activite photocatalytique d'un materiau consiste a 
deposer une salissure modele et a doser sa disparition au cours d'une 
irradiation par des ultraviolets. Comme les materiaux traites ici sont 
opaques, la mesure optique retenue est la colorimetrie. La salissure 
modele est une encre organique noire, 

^ le mode operatoire est le suivant : Pencre utilisee est 1'encre de 
retouche photographique Pebeo 8050. Apres dilution a 20% dans Teau, 
Tencre est pulverisee sur Fechantillon a Taide d'un pistolet a air comprime. 
Un colorimetre Minolta CR-200 est employe pour mesurer la couleur (L, a, 
b). La presence d'encre induit une variation de L de 1'ordre de 20 unites. 
Apres sechage 2 heures, l'echantillon est expose aux U.V. dans une boite a 
lumiere comportant 5 tubes Philips Cleo Performance, generant une dose 
de 5 W/m 2 . On note ainsi la variation de L en fonction du temps, 
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moyennee sur 3 points de mesure. Pour chaque echantillon, on soustrait 
la valeur mesuree a celle d'un echantillon de reference ne contenant pas 
de Ti02. Enfin cette valeur est traduite en pourcentage de degradation. La 
variation de L pour Techantillon de reference est de Tordre de 10% apres 
5 18 heures d'eclairage. Elle peut atteindre 100% pour un echantillon tres 
actif Les resultats obtenus peuvent se resumer de la fagon suivante : 

O Pour les essais selon la premiere variante (pulverisation a partir 
d'une seule dispersion), 

en ce qui concerne les enduits, tous les enduits traites quelle que 

10 soit la solution SI a S4 utilisees, montrent une capacite a degrader au 
moins 20% de la salissure en 1 heure. Au bout de 5 heures, l'enduit traite 
par SI a degrade environ 25% de la salissure, celui traite par S2 environ 
28% de la salissure, celui traite par S3 environ 37% de la salissure et celui 
traite par S4 environ 43% de la salissure. Le temoin presente une activite 

15 photocatalytique nulle, 

^ en ce qui concerne les dalles, au bout de 5 heures, la dalle traitee 
par SI a degrade 22% de la salissure, celle traitee par S2 14% de la 
salissure, celle traitee par S3 environ 33% de la salissure, et celle traitee 
par S4 environ 8% de la salissure. Au bout de 10 heures, c'est la dalle 

20 traitee par S3 qui est la plus performante, en ayant degrade 30% de la 
salissure (25% pour la dalle traitee par SI, 23% pour la dalle traitee par 
S2, 13% pour la dalle traitee par S4), 

^ en ce qui concerne les tuiles, au bout de 5 heures, les 
degradations sont d'au moins 35% (traitement avec SI), notamment de 

25 57% pour les tuiles traitees par S4 et S3, jusqu'a 70% pour les tuiles 
traitees par S2. Au bout de 10 heures, la degradation est d'au moins 40% 
(SI), notamment 65% (S3 et S4), jusqu'a 90% avec S2. 

On constate done que tous ces materiaux ont une activite 
photocatalytique notable, avec une activite particulierement elevee pour 

30 les tuiles puisqu'elles peuvent degrader jusqu'a 90% de la salissure 
modele. C'est une preuve de l'importance de la nature du substrat choisi, 
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aussi bien quant a sa nature chimique que quant a sa texture/ porosite 
par exemple. 

Des dispersions associant des particules de Ti02 et des promoteurs 
d'adherence mono-composant (des titanates sliydrolysant et reticulant 
progressivement au moins en partie en Ti02) ou bi-composant (avec en 
outre un silane se transformant de la meme maniere au moins en partie, 
en Si02) sont done efficaces. 

© Pour les essais selon la deuxieme variante (pulverisation en deux 
etapes), au bout de 5 heures, les dalles traitees par S5 puis S6-1 
degradent environ 16% de la salissure et celles traitees par S5 puis S6-2 
environ 25% de la salissure; les dalles traitees par S5 puis S6-1- 
degradent environ 34% de la salissure et celles traitees par S5 puis S6'-2 
environ 42% de la salissure. Au bout de 10 heures, les resultats 
s'echelonnent de 26% (S5 + S6-1), de 32% (S5 + S6-2), de 39% (S5 + S6'-l] 
jusqu'a 47% (S5 + S6V2). La encore, une activite anti-salissure notable a 
done ete observee pour les dalles, depassant les 40% de degradation 
contrairement aux dalles traitees en une fois. 

On voit done que le procede selon Tinvention propose differents 
modes de realisation ajustables en fonction du materiau a traiter, du lieu 
de traitement, globalement faciles de mise en oeuvre (un simple 
pulverisateur d'eau a ete utilise) avec des performances anti-salissures 
claires. 

II va de soi que l'invention peut comprendre aussi des etapes avant 
ou apres le traitement permettant notamment de conferer des 
fonctionnalites supplementaires au materiau (traitement hydrofuge par 
exemple) ou d'ameliorer Tefficacite du traitement anti-salissures (pre- 
traitement d'appret). 

Si une partie significative des composes actifs photocatalytiques par 
ce mode de depot par projection en phase liquide migre dans l'epaisseur 
meme du materiau, il rentre aussi dans le cadre de l'invention qu'une 
partie reste en surface pour former un film continu ou discontinu, dont on 
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peut ajuster les caracteristiques pour qu'il soit de preference 
essentiellement a neutre " sur le plan visuel. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de traitement par impregnation d'un materiau 
architectural "permeable" comportant la projection sur le materiau 
architectural a traiter d'une ou plusieurs dispersions en phase liquide 
d'au moins un type de composes photocatalytiques a base d'oxyde ou de 
sulfure metallique et d'au moins un type de compose promoteur 
d'adherence desdits composes photocatalytiques audit materiau 
architectural. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
materiau architectural " permeable " est un enduit de facade, des dalles 
ou des paves de beton, du beton architectonique, des tuiles et tout 
materiau a base de composition cimentaire, de beton, de terre cuite, 
d'ardoise, de pierre du type granit ou marbre. 

3. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que les composes photocatalytiques sont a base d'oxyde de titane au 
moins partiellement cristallise sous forme anatase. 

4. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que les composes photocatalytiques sont sous forme de particules de 
diametre moyen d'au plus 150, notamment d'au plus 100 nm, de 
preference compris entre 20 et 60 nm, notamment en suspension 
colloidale dans la phase liquide du type phase aqueuse. 

5. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le(s) promoteur(s) d'adherence est (sont) soluble(s)/dispersable(s) 

en phase aqueuse. 

6. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le(s) promoteur (s) d'adherence est (sont) apte(s), une fois projete(s) 
sur le materiau architectural, a s'y fixer par durcissement provoque par 
une modification chimique et/ou physique du type hydrolyse, 
carbonatation, reticulation, coalescence, durcissement le(s) rendant 
essentiellement insoluble(s) en phase aqueuse. 

7. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'un type de promoteur d'adherence est la famille des composes 
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organo-metalliques, notamment les tetralkoxydes de forme M(OR)4 ou des 
trialkoxydes de forme M(OR)3R', avec M un metal du type Ti ou Zr et R, R' 
un radical carbone du type alkyl lineaire ou ramifie, tous identiques ou 
differents, ay ant notamment 1 a 6 C, ou de la famille des halogenures 
5 metalliques comme TiC14 ou de la famille des alkoxydes de silicium. 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'un type de promoteur d'adherence est la famille des silicates ou 
aluminosilicates d'alcalins et/ou d'alcalino-terreux, comme le silicate de 
potassium, de sodium ou de lithium. 

10 9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 

ce qu'un type de promoteur d'adherence est la famille des polysiloxanes. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la ou les phase(s) liquide(s) de la ou des dispersions est (sont) 
essentiellement aqueuse(s). 

15 11. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 

en ce qu'on projette sur le materiau architectural une seule dispersion en 
phase liquide comprenant a la fois le(s) compose(s) photocatalytique(s) et 
le(s) promoteur (s) d'adherence. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en ce 
20 qu'on projette simultanement ou les unes apres les autres une ou 

plusieurs dispersions contenant les composes photocatalytiques et une ou 
plusieurs dispersions contenant les promoteurs d'adherence, en projetant 
de preference d'abord une dispersion contenant des composes 
photocatalytiques puis une ou plusieurs dispersions contenant le ou les 
25 promoteur(s) d'adherence. 

13. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que l'impregnation du materiau architectural se fait sur une 
epaisseur allant jusqu'au plus 400 jum ou 100 jum. 

14. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
30 en ce qu'on prepare et conditionne la ou les dispersions en phase liquide 

sous forme concentree, la dilution et/ou le melange des dispersions se 
faisant juste avant emploi. 
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15. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la ou les dispersions comprennent des additifs visant a 
stabiliser la ou les dispersions en phase liquide, notamment du type agent 
chelatant/stabilisant tels que des p-dicetones, des acides comme l'acide 

5 acetique ou l'acide nitrique, des composes de la famille du glycol, des 
polycarboxylates, des composes de la famille des silanes. 

16. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que l'extrait sec en composes photocatalytiques des dispersions 
pretes a la projection sur le materiau architectural est ajuste a une valeur 

10 d'au plus 30%, notamment d'au plus 10% et d'au moins 0,5%, de 
preference- compris entre 1 et 5%. . . .. 

17. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que l'extrait sec en promoteur(s) d'adherence des dispersions pretes 
a la projection sur le materiau architectural est ajuste a une valeur d'au 

15 plus 20%, notamment d'au moins 0,2%, de preference entre 0,25 et 2%. 

18. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la quantite de composes photocatalytiques et de promoteurs 
d'adherence fixee au materiau architectural par projection de la ou des 
dispersions qui les contiennent est d'au plus 10 g/m 2 de surface traitee, 

20 notamment d'au moins 0,5 g/m 2 , de preference entre 1 g/m 2 et 10 g/m 2 . 

19. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que l'elimination de la phase liquide des dispersions et le 
durcissement du ou des promoteurs d'adherence apres projection sur le 
materiau architectural se font en atmosphere ambiante, sans post- 
25 traitement du type traitement thermique. 

20. Dispersion liquide en phase essentiellement aqueuse 

comprenant : 

des particules d'oxyde ou de sulfure metallique a proprietes 
photocatalytiques du type oxyde de titane au moins partiellement 
30 cristallise sous forme anatase, notamment en suspension colloidale, 

^* un ou plusieurs types de promoteurs d'adherence desdites particules 
appartenant a la famille des composes organo-metalliques et/ou a la 
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famille des silicates ou aluminosilicates d'alcalins ou d'alcalino-terreux 
et/ou a la famille des polysiloxanes et/ou celle des alkoxydes de silicium, 

eventuellement un ou plusieurs additifs visant a stabiliser la dispersion 
tels que des p-dicetones, des acides, des composes de la famille des 
5 glycols. 

21. Dispersion liquide selon la revendication 20, caracterisee en.ce 
que son extrait sec est compris entre 0,5% et 2%, avec notamment entre 
50% et 80% de cet extrait sec sous forme de particules photocatalytiques 
et entre 20 a 50% de cet extrait sec sous forme de promoteur(s) 

10 d 'adherence. 

22. Utilisation du procede selon les revendications 1 a 19 ou de la 
dispersion selon les revendications 20 ou 21 pour traiter des materiaux 
architecturaux " permeables " du type enduit de facade, dalles ou paves de 
beton, beton architectonique, tuiles et tout materiau a base de 

15 composition cimentaire, beton, terre cuite, pierre comme le marbre ou le 
granit, afin de leur conferer des proprietes anti-salissures, anti-fongiques 
et/ou bactericides. 

23. Materiau architectural " permeable notamment sous forme 
d'enduit de fagade, de dalles ou paves de beton, de tuiles et tout materiau 

20 a base de composition cimentaire, beton, terre cuite ou pierre, caracterise 
en ce qu'il presente des proprietes anti-salissures, anti-fongiques et/ou 
bactericides par impregnation, notamment sur une epaisseur d'au plus 
400 pm, par des particules d'oxyde ou de sulfure metalliques 
photocatalytique du type Ti02 au moins partiellement cristallise sous 

25 forme anatase, associes a un ou plusieurs fixateurs issus du 
durcissement de promoteurs d'adherence appartenant a la famille des 
organo-metalliques et/ou a la famille des silicates ou aluminosilicates 
d'alcalins ou d'alcalino-terreux et/ou a la famille des polysiloxanes, et/ou 
des alkoxydes de silicium et eventuellement des additifs. 

30 24. Materiau architectural selon la revendication 23 caracterise en 

ce que Timpregnation se fait sur une epaisseur d'au moins 20 nm. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de traitement par impregnation d'un materiau architectural 
" permeable " comportant la projection sur le materiau architectural a traiter 
choisi parmi les enduits de facade, les dalles ou les paves de beton, le beton 

5 architectonique, les tuiles et tout materiau a base de composition cimentaire, 
de beton, de terre cuite, d'ardoise, de pierre du type granit ou marbre, d'une 
ou plusieurs dispersions en phase liquide d'au moins un type de composes 
photocatalytiques a base d'oxyde ou de sulfure metallique et d'au moins un type 
de compose promoteur d'adherence desdits composes photocatalytiques audit 

10 materiau architectural, I'elimination de la phase liquide des dispersions et le 
durcissement du ou des promoteurs d'adherence apres projection sur le 
materiau architectural se faisant spontanement, en atmosphere ambiante. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que les composes 
photocatalytiques sont a base d'oxyde de titane au moins partiellement 

15 cristallise sous forme anatase. 

3. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que les composes photocatalytiques sont sous forme de particules de diametre 
moyen d'au plus 150, notamment d'au plus 100 nm, de preference compris entre 
20 et 60 nm, notamment en suspension colloidale dans la phase liquide du type 

20 phase aqueuse. 

4. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le(s) promoteur(s) d'adherence est (sont) soluble(s)/dispersable(s) en phase 
aqueuse. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
25 que le(s) promoteur(s) d'adherence est (sont) apte(s), une fois projete(s) sur le 

materiau architectural, a s'y fixer par durcissement provoque par une 
modification chimique et/ou physique du type hydrolyse, carbonatation, 
reticulation, coalescence, durcissement le(s) rendant essentiellement 
insoluble(s) en phase aqueuse. 
30 6. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 

qu'un type de promoteur d'adherence est la famille des composes organo- 
metalliques, notamment les tetralkoxydes de forme M(OR) 4 ou des trialkoxydes 
de forme M(OR) 3 R', avec M un metal du type Ti ou Zr et R, R' un radical carbone 
du type alkyl lineaire ou ramifie, tous identiques ou differents, ayant 
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notamment 1 a 6 C, ou de la famille des halogenures metalliques comme TiCU ou 
de la famille des alkoxydes de silicium. 

7. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'un type de promoteur d'adherence est la famille des silicates ou 

5 aluminosilicates d'alcalins et/ou d'alcalino-terreux, comme le silicate de 
potassium, de sodium ou de lithium. 

8. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'un type de promoteur d'adherence est la famille des polysiloxanes. 

9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
10 que la ou les phase(s) liquide(s) de la ou des dispersions est (sont) 

essentiellement aqueuse(s). 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'on projette sur le materiau architectural une seule dispersion en phase 
liquide comprenant a la fois le(s) compose(s) photocatalytique(s) et le(s) 

15 promoteur(s) d'adherence. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'on 
projette simultanement ou les unes apres les autres une ou plusieurs dispersions 
coritenant les composes photocatalytiques et line ou plusieurs dispersions 
contenant les promoteurs d'adherence, en projetant de preference d'abord une 

20 dispersion contenant des composes photocatalytiques puis une ou plusieurs 
dispersions coritenant le ou les promoteur(s) d'adherence. 

12. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que I'impregnation du materiau architectural se fait sur une epaisseur allant 
jusqu'au plus 400 pm ou 100 pm. 

25 13. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 

ce qu'on prepare et conditionne la ou les dispersions en phase liquide sous 
forme concentree, la dilution et/ou le melange des dispersions se faisant juste 
avant emploi. 

14. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
30 ce que la ou les dispersions comprennent des additifs visant a stabiliser la ou les 
dispersions en phase liquide, notamment du type agent chelatant/stabiliSant tels 
que des p-dicetones, des acides comme I'acide acetique ou I'acide nitrique, des 
composes de la famille du glycol, des polycarboxylates, des composes de la 
famille des silanes. 
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15. Procede selon I'une des revendications precedentes, caractehse en 
ce que I'extrait sec en composes photocatalytiques des dispersions pretes a la 
projection sur le material! architectural est ajuste a une valeur d'au plus 30%, 
notamment d'au plus 10% et d'au moins 0,5%, de preference compris entre 1 et 
5%. 

16. Procede selon I'une des revendications precedentes, caractehse en 
ce que I'extrait sec en promoteur(s) d'adherence des dispersions pretes a- la 
projection sur le materiau architectural est ajuste a une valeur d'au plus 20%, 
notamment d'au moins 0,2%, de preference entre 0,25 et 2%. 

17. Procede selon I'une des revendications precedentes, caractehse en 
ce que la quantite de composes photocatalytiques et de promoteurs 
d'adherence fixee au materiau architectural par projection de la ou des 
dispersions qui les contiennent est d'au plus 10 g/m 2 de surface traitee, 
notamment d'au moins 0,5 g/m 2 , de preference entre 1 g/m 2 et 10 g/m 2 . 

18. Procede selon I'une des revendications precedentes, caractehse en 
ce que I'elimination de la phase liquide des dispersions et le durcissement du ou 
des promoteurs d'adherence apres projection sur le materiau architectural se 
font sans post-traitement du type traitement thermique. 

19. Dispersion liquide en phase essentiellement aqueuse comprenant : 
des particules d'oxyde ou de sulfure metallique a proprietes 

photocatalytiques du type oxyde de titane au moins partiellement cristallise 
sous forme anatase, notamment en suspension colloidale, 

un ou plusieurs types de promoteurs d'adherence desdites particules 
appartenant a la famille des composes organo-metalliques et/ou a la famille des 
silicates ou aluminosilicates d alcalins ou d'alcalino-terreux et/ou a la famille des 
alkoxydes de silicium, 

eventuellement un ou plusieurs additifs visant a stabiliser la dispersion tels 
que des p-dicetones, des acides, des composes de la famille des glycols. 

20. Dispersion liquide selon la revendication 19, caractehsee en ce que 
son extrait sec est compris entre 0,5% et 2%, avec notamment entre 50% et 80% 
de cet extrait sec sous forme de particules photocatalytiques et entre 20 a 50% 
de cet extrait sec sous forme de promoteur(s) d'adherence. 

21. Utilisation du procede selon les revendications 1 a 18 ou de la 
dispersion selon les revendications 19 ou 20 pour traiter des materiaux 
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architecturaux " permeables " du type enduit de facade, dalles ou paves de 
beton, beton architectonique, tuiles et tout materiau a base de composition 
cimentaire, beton, terre cuite, pierre comme le marbre ou le granit, afin de leur 
conferer des proprietes anti-salissures, anti-fongiques et/ou bactericides. 
5 22. Materiau architectural " permeable sous forme d'enduit de facade, 

de dalles ou paves de beton, de tuiles et tout materiau a base de composition 
cimentaire, beton, terre cuite ou pierre, caracterise en ce qu'it presente des 
proprietes anti-salissures, anti-fongiques et/ou bactericides par impregnation, 
sur une epaisseur d'au plus 400 pm, par des particules d'oxyde ou de sulfure 

10 metalliques photocatalytique du type Ti0 2 au moins partiellement cristallise sous 
forme anatase, associes a un ou plusieurs fixateurs issus du durcissement de 
promoteurs d'adherence appartenant a la famille des organo-metalliques et/ou 
a la famille des silicates ou aluminosilicates d'alcalins ou d'alcalino-terreux 
et/ou a la famille des polysiloxanes, et/ou des alkoxydes de silicium, et 

1 5 eventuellement des additifs. 

23. Materiau architectural selon la revendication 22, caracterise en ce 
que Timpregnation se fait sur une epaisseur d'au moins 20 nm. 
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